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Eser elementlerin diisiik derigim diizeyleri ve kompleks matriksler de (kan, toprak vb.) ortam bilesenlerinin bozucu etkilerinden
dolay: tayinleri olduk¢a zordur. Bu problemin ¢6ziimii i¢in yaygin olarak analitin tayin basamagindan once ayirma-
zenginlestirme yontemi uygulanir. Onerilen ¢alismada igme sularinda Aliiminyum (Al) tayini igin yiizey aktif madde destekli
yeni bir dispersif s1vi stvi mikro ekstraksiyon (DLLME) yontemi gelistirilmistir. Yontemin zenginlestirme faktorii, gozlenebilme
smir1 ve ylizde bagil standart sapmasi sirastyla 10, 0.023 mg/L (n=5, 3s/b), 97+1,6 olarak bulunmustur.Yo6ntemin kesinlik ve
dogruluguna etki eden pH, ligant derisimi, ekstraksiyon ¢ozeltisi ve dispersif ¢ozeltisinin tiirii, hacmi ve matriks iyonlarmin etkisi
gibi parametreler optimize edilmistir. Yéntem igme sularina bagari ile uygulanmistir. Onerilen yontemin dogrulugunu sinamak
i¢in ekleme yapilan gergek ornekler tizerinden geri kazanim g¢alismasi yapilmistir.

Abstract

In spite of substantial technological advances in analytical field, most instruments cannot directly handle complex sample mat-
rixes yet. As a result, a sample-preparation step is commonly involved before instrumental analysis. In the proposed study, a new
dispersive liquid-liquid micro extraction (DLLME) method based on surfactant was developed for the determination of Alumi-
num (Al) in tap water. The enrichment factor, limit of detection and relative standard deviation of the suggested method were
found to be 10, 0.023 mg /L (n =5, 3s /b), 97 £ 1.6, respectively. The affecting parameters on the optimal determination conditi-
ons such as pH, suitable extracting solvent and disperser solvent, volume of extracting solvent and disperser solvent and affects
of diverse ions, were investigated. The method was successfully applied to drinking water. In order to test the accuracy of the
proposed method, recovery studies were conducted on tap waters

Aluminum,
Dispersive liquid liquid micro extraction,

GIRIS

Hizli kentlesme, modern teknoloji ve artan enerji ihtiyaci sonu-
cunda cevreye yayilan eser elementler canli organizmalar i¢in
onemli olan hava, su ve toprak kirlenmesine neden olmaktadir.
Cevre ve biyolojik drneklerde eser elementler tayini icin Alevli
Atomik Absorpsiyon spektroskopisi (FAAS), Grafit Firinl
Atomik Absorpsiyon spektroskopisi (GFAAS), Indiiktif esle-
mis plazma optik emisyon spektroskopisi(ICP-OES) ve Indiik-
tif eslemis plazma optik Kiitle spektroskopisi (ICP-MS) gibi
birgok teknik kullanilir. Ancak bu teknikler kompleks matriks-
ler de (kan, deniz suyu vb.) eser elementlerin dogrudan tayini
icin uygun degildir. Bundan dolay1 analizden 6nce bir ayirma
ve zenginlestirme basamagi gerekir '.

Metal iyonlar1 igin birlikte ¢oktiirme % sivi-sivi eks-
traksiyon **, kat1 faz ekstraksiyon >°, bulutlanma noktasi
extraksiyon’ gibi birgok ayirma ve zenginlestirme yontemleri
rapor edilmistir. Bu yontemler, zaman alic1, karmasik ekstrak-
siyon adimlari igeren, fazla miktarda 6rnek ve ¢oziicii gerekti-
ren yontemlerdir. Bu dezavantajlar organik ¢oziicii tiikketimini
minimize eden, otomasyona imkan saglayan, ekstraksiyon ba-
samaklarmi basitlestiren ve daha iyi zenginlestirme saglayan
mikroekstraksiyon yontemlerine ilgiyi artwrnustir ®. Dagitici
stvi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME) yontemi, ligli ¢oziicii
sistemine dayanmaktadir °. DLLME iki basamak icerir. Ilk

basamak analiti iceren sulu faz igine ekstraksiyon ve dispersif
¢ozeltilerinin hizli bir sekilde eklenmesidir. Ekstraksiyon ¢6-
zeltisi Ornek igine enjekte edilginde hizla sayisiz damlacik
olusmalidr. DLLME’de ekstraksiyon karisimmin % 97—
99’unu olusturan sulu ¢6zelti i¢inde ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin
iyi damlaciklar olusturmasinda dagitici ¢oziicli anahtar rol oy-
nar. Ekstraksiyon ¢oziiciisii ile sulu Ornek arasinda biiyiik
yiizey alant olugtugundan dengeye cok hizli ulagir. Boylece
ekstraksiyon zamandan bagimsiz olur. Hidrofobik maddeler
toplam sulu ¢6zelti igerisinde dagilan ekstraksiyon ¢ozeltisinde
zenginlestirilir. Bu dnemli bir avantajdir. ikinci basamak o-
lusan bulanik ¢ozeltinin santrifiij edilmesidir. Karisim san-
rifiijlendiginde kii¢lik damlaciklar konik tiipiin dibinde toplanir.
Dibe toplanan alt fazdaki ekstraksiyon ¢oziiciisii enjektorle
almarak uygun enstriimantal yontemler ile tayin edilir '°. DLL-
ME nin ekstraksiyon verimini etkileyen parametreler: uygun
ekstraksiyon ¢ozeltisinin segilmesi, dispersif ¢oziiciistiniin
uygunlugu ,ekstraksiyon ve dispersif ¢ozeltilerinin hacimleri-
dir. Ekstraksiyon ¢o6zeltisi olarak genellikle sudan daha yogun
¢oziiciiler (kloroform, benzen Kkloriir, karbontetrakloriir vb)
kullanilir. Dispersif ¢dzeltisi olarak da metanol, asetonitril ve
aseton yaygin olarak kullanilir"' ™,

Aliiminyum yer kabugunda oksijen ve silikondan sonra en faz-
la bulunan elementtir. Dogada oksitleri, fosfatlar1, siilfatlar1 vb
seklinde bulunur. Bu formalar1 ¢ok kararhidir. Ancak insan ya-
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da hayvan metabolizmasinda biyolojik bir siiregte yer almaz.
Aksine aliminyumun agirt alinmasi kalsiyum ve fosfat meta-
bolizmasmi negatif olarak etkiler.iskelet sistemi zarar goriir
Alzheimer hastalif1 yaslanma ve genglerde amnezi ile iliskili
oldugu literatiirde yer almaktadr. "',

Insan, hava, gida, igme sular1 ve ilaglar gibi gesitli
kaynaklardan aliiminyuma maruz kalir. Al gida maddelerine
renk vermek, koruyucu olarak ve mayalama igin eklenir '°.
Hatta metalik aliiminyum, gidalar1 pisirme ve saklama kabi
olarak kullanilir. Asidik yiyecekler metalik aliminyum ile etki-
leserek aliiminyumu metal formundan iyonik haline Al (III)
doniistiiriir. Sularda ise aliminyumun bulunusu asidik sularin
mineralleri ¢ozmesi ile olur. Aliiminyumun suda bulunmasmnin
en biiylik nedenleri su aritimi islemleri i¢in aliminyum tuzlari-
nin kullanilmasi ve beton su temasidir. Beton, ¢imento ve as-
best ile kaplanmis borular1 yillarca tasidiklar: su igin aliimin-
yum kaynagi olurlar. Bunlardan dolay: aliiminyum tayini
onemli hale gelmistir. Eser diizeyde Al tayini i¢in ICP-MS '*
2 ICP-OES *' ve ETAAS *** gibi birgok teknik kullanilir.
Ancak bu teknikler ¢ok pahalidir ve ¢ogu laboratuvarda bu
analiz cihazlar1 mevcut degildir. Basit, ucuz ve genig uygulama
alanina sahip olan Spektrofotometri diger tekniklere gore daha
cok tercih edilir. Fakat analit icin hassas ve segici degildir.
Zenginlestirme ve ayirma yontemi kullanilarak bu sorun gideri-
lebilir.

Onerilen yontemde igme sularinda eser diizeyde bulu-
nan Al’un tayini i¢in DLLME yontemi gelistirilmistir. Al igin
DLLME yontemini kullanarak UV —VIS spektrofotometrik
tayini i¢in optimizasyon c¢alismalar1 yapilmistir. Ligand olarak
Alizarin Red S kullanilmistir. Al un kantitatif tayini i¢in disper-
sif ve ekstraksiyon ¢oziiciilerinin tiirleri ve hacimleri pH, yiizey
aktif madde miktar1 ve bozucu etki yapabilecek matriks tiirleri
icin optimum parametreler elde edilmistir.

MATERYAL ve METOT

Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar
Aliiminyumun spektrofotometrik tayini i¢gin UV-VIS 1800 Shi-
madzu marka spektrofotometre kullanilmistir. Calismada kulla-
nilan ¢ozeltilerin pH 6lgiimleri i¢in Selecta marka pH metre,
tartim islemleri i¢in Axis marka analitik terazi kullanilmustir.
Kimyasallar

Biitiin deneysel galismalarda deiyonize su kullanildi. Alizarin
Red S, diklorometan, dikloroetetan ve setrimonyum bromiir
Merck firmasindan; etanol, metanol, asetonitril ve kloroform
Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Yontem

10 mL’de 0.1 ppm Al, % 0.05 lik 0.200 mL Alizarin Red S ve
0,100 mL 1x10™ M setrimonyum bromiir (CTAB) iceren mo-
del ¢ozeltiler hazirlandi ve bunlarm pH’lar1 6,5 a ayarlanarak
organik faz karisimlar1 (2 mL etanol 0.25 mL kloroform) sirin-
gayla enjekte edildi. Daha sonra 4000 rpm de 5 dakika santrifiij
yapildi. Organik faz siringa yardimiyla ayrilarak 0,5 mL'ye
etanol ile tamamlanarak 505 nm’de kore karsi absorbans sin-
yalleri 6l¢iildii. Kloroform iginde Al-Alizarin Red S kompleksi-
nin absorbans spektrumu Sekil 1°de gosterilmistir.

BULGULAR ve TARTISMA

Dispersif Coziicii — Organik Coziicii Tiiriiniin Taranmasi

Dispersif ¢oziicii ve ekstraksiyon ¢dziiciisli tiirliniin absorbans
sinyaline olan etkisinin taranmasi isleminde dispersif ¢oziicii
olarak aseton, metanol, etanol, asetonitril ve ekstraksiyon ¢6zii-
cuisi olarak kloroform, karbontetrakloriir, dikloroetetan DLL-
ME deney islemlerinde kullanilmistir. Daha 6nce bahsedildigi
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Sekil 1 Kloroform iginde Al -Alizarin Red S kompleksinin absorbans
spektrumu (2 ppm Al, pH 6.5)

gibi model ¢ozeltiler hazirlanmis ve bunlarin pH’lar1 ayarlana-
rak organik faz karigimlart siringayla enjekte edilmistir. Daha
sonra 5000 rpm’de 5 dakika santrifiij yapildi. Organik faz sirin-
ga yardimiyla ayrilarak absorbans sinyalleri kore karst 505
nm’de 6l¢iildii. Deney sonucunda en yiiksek absorbans sinyali-
nin elde edildigi ekstraksiyon ¢6ziiciisii olarak kloroform ve
dispersif ¢oziicii olarak da etanol se¢ilmistir.

Ektraksiyon ¢oziiciisiiniin etkisi Sekil 2°de dispersif
¢oziiciistiniin etkiside Sekil 3’de gosterilmistir.
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Sekil 2 Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin etkisi
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Sekil 3 Dispersif ¢oziiciisiiniin etkisi

Dispersif Coziiciiniin Hacminin Etkisi

Dispersif ¢oziiciisiiniin hacminin Al tayinine etkisinin incelen-
mesi isleminde etanoliin hacmi 0,25 - 3,00 mL olacak sekilde
degistirilmistir. Diger deneysel parametreler sabit tutulmustur.
En yiiksek absorbans sinyalinin elde edildigi 2 mL, devam eden
deneylerde optimum hacim olarak se¢ildi. Sonuglar Sekil 4’de
gosterilmistir.

pH

15 mL’lik plastik tiipe 10 mL’de 0.1 mg/L Al ve 0,05 mL %
I’lik Alizarin Red S eklendi. Model ¢ozeltilerin pH’s1 tampon
¢ozelti kullanarak 3,0-7,5 arasinda ayarlandiktan sonra 10 mL
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ye saf su ile tamamlandi. Sonra etil alkol ve karbontetra kloriir
karigimi siringayla enjekte edildi. Daha sonra 4000 rpm’de 5
dakika santrifiij yapildi. Dibe ¢6ken organik faz girmmga yardi-
miyla ayrilarak 505 nm’de kore karsi absorbans sinyalleri 6l-
¢iildii. Elde edilen sonuglar Sekil 5’de gdsterilmistir. Optimum
pH olarak 6,5 oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4: Dispersif ¢oziiciiniin hacminin etkisi
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Sekil 5: pH etkisi

Kalibrasyon Dogrusu

Optimum kosullarda her bir kalibrasyon ¢ozeltisine gelistirilen
DLLME ydntemi uygulanmustir. Kalibrasyon dogrusu 0,5 ve 5
ppm araliginda lineer olarak elde edilmistir. Kalibrasyon dog-

rusu ve denklemi Sekil 6’da gosterilmistir.
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Sekil 6 Al i¢in Kalibrasyon dogrusu

Matriks fyonlarimin Etkisi

Al tayinine matriks iyonlarinin etkisi pH 6.5’da optimum sart-
larda incelendi. Farkli derisimlerde Fe**, Na®, K*, Co*"Ni*",
Cu®’, Pb*, Cd*', Mn?*" iyonlarmim Al tayini iizerine etkisi aras-
tirilde. 10 mL , % 0.05°lik 0.200 mL AR ve 0,100 mL 1x10° M
CTAB igeren model ¢ozeltilere ilave edilen analit miktart sabit
tutulurken matriks iyonlarmin derisimi degistirildi. ilave edilen

iyonlarm derisimleri belirlenirken ¢esme suyu igerigi dikkate
alindi. Matriks iyonlarinin etkisi Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1 Matriks iyonlarinin etkisi

Eklenen iyon Derisim (mg/  Maskeleyici % Geri Ka-
L) Reaktif zanma

Na* 1000 98

K* 200 99

Co™ 0.2 96

Ni?* 0.2 =

Pb** 0.1 98

Mn** 0.1 95

ca* 0.2 97

cr 1500 98

Ccu** 0.2 -

Zn* 0,2 =

Zn*, Cu**, 0.2 0.1 MEDTA 98

Ni?*

NO; 100 97

Cr 0.1 98

Fe** 0.5 -

Fe* 0.5 1MO0.2mL 101

Askorbik Asit

Fe’, Zn ** ,Cu®" ve Ni’" iyonlar1 Al tayinine negatif girigim
yapmaktadir. Zn ** ,Cu®*" ve Ni* iyonlarni maskelemek igin
0.01 M 0.1 mL EDTA, Fe* iyonunu maskelemek igin 1 M 0.2
mL askorbik asit kullanildiginda Al igin geri kazanma degeri
kantitatif olarak bulunmustur.

Yontemin Gercek Orneklere Uygulanmasi

Optimize edilen yontem ¢esme suyuna uygulandi. 2 mL ¢es-
me suyunun pH s1 6.5 ayarlandi. Sonra % 0.05’lik 0.200 mL
AR ve 0,100 mL 1x10° M CTAB, 0.100 mL 0.01 M EDTA ve
1 M 0.200 mL Askorbik asit eklendi. Ayn1 6rnege 1 ve 2 ppm
AP, eklenerek geri kazanim ¢alismas1 yapildi. Sonuglar Tablo
2’de verilmistir.

I¢cme Suyunda Al i¢in kabul edilebilir maksimum de-
gerler WHO, EC ve TSE’ye gore 0.2 mg/L’dir. Analiz edilen
iki ornekteki Al miktarmin WHO, EC ve TSE’de belirlenen
limit degerin iistiinde oldugu bulunmustur.

Tablo 2 Cesme suyunda aliiminyum tayini ve elde edilen sonuglar

Eklenen Bulunan %
(mg/L) (mg/L) GK
Cesme Suyu ' 0,39+0,01
1,00 1,34+0,01 95+1
2,00 2,38+0,04 99+2
Cesme Suyu > 0,35+0,02
Cesme Suyu * 0,15+0,05
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Sonuclar ve Oneriler

Deneysel sonuglar onerilen dispersif sivi-sivi ekstraksiyon yon-
temi ile igme sularinda Al tayini yapilabilecegini gostermekte-
dir. Metot igme sularinda Al seviyelerini belirlemede hizl,
ucuz, diisiik reaktif tiiketimine sahip ve az atik olusturmasi gibi
avantajlara sahiptir. Atik su, kan ve idrar gibi farkli 6rneklere
uygulanmasi1 zaman igerisinde baska modifikasyonlarla gergek-
lestirilebilir.
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